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ESTUDIO DE DOS FRACCIONES DE ACIDOS FULVICOS 
DE SUELOS PODSOLlCOS 
por 
FRAXCI5.CO :\IARTIX MARTINEZ 
Two fractiolls of fuh'ic ¡¡cid from 1'1lJzo;ic soils \\ere ~IU(J:e<l. They "'ere es· 
tracted with acid and purified with ion ex.change resins. The titration curves gave 
one acid equivalent weight of 155-168. The total acidity was 11,9-11,2 meq./g. and 
Ihe carboxyl content 7,8-i,5 meq.lg. The hydroxyl groups, by acdilation, \Vere 8,6-
::l.a and by difterence .,4-8,4 meq.jg. Their infrared spectra were similar in both 
fractions. The total CI H and C¡O I"alios in skelet, and the correlation with the 
humification process ,,"ere examined. The soil.forming procenes caused. probably, 
Ihe S8me humic substances. 
1. ISTRODl.·CCIÓ~ 
Los ácidos fúlvicos constituyen la fracción de la materia húmica 
del suelo soluble en agua. En su estudio no se ha profundizado, de-
bido a que para algunos autores, los ácidos fúlvicos no forman parte 
del verdadero concepto de ácidos húmicos. Sin embargo, su so!uhi-
lidad, tanto en agua, como en diversos disolventes orgánicos, facili-
ta la aplicación de técnicas usuales de la Química Orgánica, siendo 
. por ello su estudio más fácil y más completo que el resto de las frac-
ciones de la materia húmica. 
Aunque para algunos investigadores, los ácidos fúlvicos comtituven 
una preetapa en la formación de los ácidos húmicos, el empleo de las 
técnicas espectro fotométricas de ultravioletas e infrarrojo, así como los 
(·!Otudios de degradación y determinación de grupos funcionales, han per-
mitido conocer que existen grandes analogías entre ambas fracciones de 
ácidos fúlvicos y ácidos hÍlmic05. 
En el presente trabajo se han empleado las fracciones de ácidos fúl-
"icos de dos podsoles, uno de ellos situado en el Cantón rI'esino (Pod-
sol Nante) y el otro en VoUbüttel (Alemania). El podsol es uno de los 
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tipos de suelos estudiados más intensamente en los últimos años, y su 
empleo en este caso prometía considerables venta.¡as. 
En primer'lugar, en el podsol las sustancias orgánicas del horizonte 
superior 'dispersas al estado coloidal, se movilizan intensamente a lo 
largo del perfil del suelo, que actúa a modo de columna cromatográfica,: . 
fluctuando más tarde y concentrándose de este modo en el horizonte B. 
Por esta causa las sustancias orgánícas de este horizonte son menos 
heterogéneas que las existentes en horizontes superiores, en los que a 
la materia húmica propiamente dicha acompañan cantidades no despre-
ciables de materias no húmicas. Del horizonte R de los podsoles pueden 
extraerse fácilmente una gran parte de las sustancias orgánicas y espe-
cialmente un gran porcentaje de sustancias solubles en agua y en ácidos, 
probablemente las fracciones de más bajo peso molecular de las que com-
ponen la materia húmica del suelo. 
La materia húmica del horizonte B de los podsoles se encuentra 
sobre todo en forma de complejos insolubles de Fe y Al, pero por ac-
ción de agentes formadores de complejos se pueden eliminar estos ca-
tiones y los compuestos coloreados, solubilizarse en agua y en ácidos 
diluidos. Asimismo, a bajos valores de pH, se pueden también romper 
los complejos y e.xtraerse, incluso con ácidos diluidos, la materia hú· 
mica del suelo soluble en ácidos y en agua. " 
Para nuestros estudios hemos empleado la fracción soluble en áci· 
dos, obtenida por extracción con ácido clorhídrico 1 N, extracción que 
según Dubach y Mehta (4), no altera las moléculas de ácidos fúlvicos; 
como se ha comprobado al menos por estudio de algunas de sus pro-
piedades, como solubilidad, peso molecular, densidad óptica, etc ... Se 
evitan de este modo los inconvenientes de la extracción con solucione!! 
de NaOH que, si bien extraen una mayor cantidad de materia húmica, 
pueden dar lugar a una profunda alteración de la misma por auto-
oxidación y por fenómenos de polimeriz"ación y despolimerización, 
11. MATERI."U:S EMPLE"DOS y MÉTODOS EXPERIMENTALES 
a) E..\-trocción de ácidos lúlvicos 
El suelo, una vez eliminados los restos de plantas y raíces según 
Roulet et al. (10), se agita en un frasco de polietileno con una solución 
de ácido OH 1 N, durante veinticuatro horas. Se centrifuga y se repite 
esta operación hasta que los extractos son débilmente coloreados. Se 
unen todos los extractos y ¡;e centrifugan en una ultracentrífuga para 
eliminar las pequeñas partículas de arcilla y coloides minerales. A la 
solución ácida se añaden algunos c. c. de una ~olución de cloruro fé-
rrico al 5 por 100 y se lleva a pH 4, con NaOH 5 N. precipitando la sal 
férrica de los ácidos fúlvÍCos que se separan por centrifugación. 
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El precipitado obtenido, se introduce en una bolsa de membrana de 
dialisis y se dializa durante algunos días hasta quedar libre de cloruros. 
Posteriormente se saca el precipitado y se agita con una resina cambia-
dora de cationes hast::!. llevar el precipitado a !;olución, separándo'ie la 
solución de la resina por filtración. Después de esta operación, los áci-
dos fúivicos en $olución y en forma H +, se percolan a través de una 
columna de resina de cambio an~ónica, eliminando, por último, el agua 
en un destilador rotatorio a vacío. 
b) Determinación d; grupos fllllciollales 
La acidez total se ha determinado por el método de absorción de 
barita (1). Cincuenta mg. de cada una de las fracciones se pesaron en 
tubos de centrífugas de 250 mi. provistos de tapones que ajustan per-
fectamente. A continuación se añaden 10 c. c. de agua destilada, agitan-
do suavemente hasta llevar los 50 mg. a solución. Posteriormente, y 
en corriente de nitrógeno, se adicionan 40 mI. de una solución de 
Ba(OH)s 0,1 N (a partir de una solución de Cl2Ba + solución deNaOH). 
Con gran cuidado y rapidez se deja de pasar nitrógeno, cerrándose los 
tubos de centrífuga y agitándolos durante dieciocho horas. Al cabo de 
este tiempo, se centrifugan, obteniéndose una solución débilmente co-
loreada y un precipitado (la sal bárica de los ácidos fúlvicos). Se pipetea 
una parte alícuota y se valora con ácido ClH 0,1 N, empleándose fenoC-
taleína como indicador. Al mismo tiempo y en condiciones análogas, se 
efectúa un ensayo en blanco. La acidez total se deduce de la fórmula 
siguiente: 
c. c. consumidos x normalidad· CIH x yol. total x 1.060 
vol. parte aJicuota x peso en mg. 
en la que los cm" consumidos vienen representados por la diferencia 
entre la prueba en blanco y la muestra. La acidez total viene así expre-
sada en meq./g .• 
La determinación del grupo carbóxilo se realizó por el método de 
acetato (1). Cincuenta mg. de cada una de las fracciones se solubilizan 
con 10 mI. de agua destilada, adicionándose po~teriormente 40 mI. de 
acetato bárico 3 N, en corriente de nitrógeno, del modo anteriormente 
indicado, valorándose en este caso una parte alicllota con NaOH 0,1 N. 
Mediante la aplicación de la fórmula más arriba expresada, se determi-
nan los meq.!g. de carbóxilo. 
Los grupos hidróxilo se determinaron por acetilación y pO'lterior 
análisis del contenido en acetilo. La acetilación se llevó a cabo con 
an·hídrido acético, calentando a 60" durante tres horas. Los· ácidos fúl-
vicos se van solubilizando lentamente y la ~o!ución va tomando un color 
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pardo rojizo. Se deja ellfriar y se adiciona sohre una mezcla de agua 
más hielo, formándose un precipitado que se filtra rápidamente. Se lava 
con agua a O" y"después con éter, secándose por último a vacío. 
La determinación de dobles enlaces, se ha efectuado en ambas frac-
ciones. con métodos distintos en cada caso. En los ácidos fúlvicos del 
podsol Nante (fracción a) se determinó mediante el diborano. Cuando 
una molécula con doble enlace olefínico reacciona con diborano, d pro-
ceso transcurre del siguiente modo: 
H.O 
R - CH = CH. + BH. --+ R - eH - CH. --+ R - CH - CH. 
1 I I 
B H B 
/'- /'-H H HO OH 
mediante ~nálisi5 de B se puede determinar el contenido en doble en-
lace. 
La adición del enlace H-B del diborano a enlaces del tipo expuesto, 
es una reacción tan general, c;omo la adición de hidrógeno a tales en-
laces (2). Difiere de esta última reacción en la facilidad con que el di-
borano se adiciona a tales enlaces, mientras que el hidrógeno requiere 
comúnmente la acción catalítica de metales. 
Cincuenta mg. de ácidos fúlvicos se disuelven en 10 mI. de tetra-
hidrolurano y se adiciona 1 mI. de solución de diborano en tetrahidro-
furano. Se forma un precipitado, dejándolo estar en contacto con el di-
borano durante cuarenta y ocho horas; al cabo de este tiempo se de-
canta la solución y se ai'íade al precipitado 2 mI. de agua destilada para 
destruir el exceso de diborano. Al añadir el agua, el diborano reacciona 
con ella, produciendo ácido bórico, que se elimina por diálisis. 
En la fracción de ácidos fúlvicos del podsol de VoUbi.tttel (fracción b), 
los dobles enlaces se determinarpn por medio de hidrogenación catalíti-
ca, utilizando óxido de platino como catalizador. Cincuenta mg. de áci-
dos fúlvicos se disuelven en 20 mI. de una solución alcohólica al 50 por 
100. Previamente se introducen en el aparato de hidrogenación 25 mili-
gramos de óxido de platino que se hidrogenan hasta que el nivel de H J 
permanece constante. Entonces se introducen en el aparato de hidroge-
nación la solución de ácidos fúlvicos, hidrogenándose con agitación. du-
rante veinticuatro horas. 
lIT. R E S U L T A D o l'; 
Los análisis elementales de las fracciones se encuentran en la tabla l. 
la fórmula empírica de la fracción (a) es (C"Ht,O 18) , y la de la frac-
ción (b) (CnHuOu ). hasándonos en que el contenido en N es debido 
a impurezas (3,9). 
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(a) 
(b) 
TABLA 1 
A/Ul/isis ele"'tll/ales d .. las f"acciolles (a) y (b) 
u'prtsado (11 % y libre de Cflli::tJs 
e 
50,86 
46,17 
H 
3,6 
3,4 
o 
«,8"2 
50,52 
N 
0,81 
O,i7 
403 
Los grupos, funcionales de ambas muestras se encuentran en la ta-
bla n. 
(í) 
(ii) 
(iii) 
(iv) 
(v) 
TABLA 11 
COllttllido tll gl'1fpos fU/lciolla/tI de las frauiol/í"S cle ,íciJos f,it.·ic()s 
(los datos ~II m~q/g.) 
Acidez total ... ... ... ... ... .. ... '" 
Grupos carboxílicos... ... ... ... ... ... ... ... '" .. . 
Hidróxilos feoólicos (i-ii) ..• ... '" ... ... ... ... .. . 
Contenido en acetilo de la muestra acetilada en ~~ ... 
Grupos hidróxilo por acetilación ... '" ... 
(a) 
11.!! 
7.5 
4.4 
13.303 
3.6 
(b) 
--_._----
11.2 
7.~ 
8.4 
] O) ')_ 
..... -, 
3.5 
Las curvas de valoración de ambas fracciones se muestran en la 
figura 1. 
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Curvas de valoraci6n de las fracciones de ácidos fúlvicos (a) y (6) con NaOH 0,5 N. 
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En la figura 2 se mlle5tran lo;; espectros de infrarrojo de ambas 
Írac<::iones de ácidos fúlvic05, tomados en pastillas de Brk. 
La reducción de los dobles enlaces, tanto por medio de la hidro-
boración, coQ1o de la hidrogenación catalítica, muestran que el conte-
nido en dobles enlaces es insignificante en ambas fracciones, hecho que 
se ha comprobado también, al no obtenerse en la degradación de ácidos 
húmicos, sustancias con dobles enlaces en la cadena lateral de sus mo-
léculas (5). 
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FIG.2. 
Espectros de infrarrojo de las fracciones (o) y (b). 
IV. DI S e u SI 6 N 
El análisis elemental (tabla J) de ambas fracciones muestra diferen-
cias en el contenido en carbono y oxígerio, en tanto que el contenido en 
hidrógeno y nitrógeno es análogo. El nitrógeno, se considera como una 
impureza, puesto que de hecho se han obtenido fracciones completa-
mente libre de él (12), Y Roulet et al. (11) han conseguido por métodos 
físicos reducir el contenido en nitrógeno de diversas fracciones de áci-
dos húmicos de diferentes tipos de suelo. El contenido en carbono de 
ambas fracciones, muestran que la fracción (a) está más humificada que 
la (b), siendo el contenido de oxígeno de esta ítltima fracción algo más 
alto que el promedio normal de esta fracción de la materia húmica (fl). 
La humificación se pone de manifiesto por un aumento del contenido 
en carbono y una disminución del contenido en oxígeno; asimismo se ha 
comprobado en una serie de fracciones (S) que ·la humificación lleva 
.consigo una disolución en el número de grupos carbóxilo y un aumento 
en el peso equivalente ácido y en la capacidad de cambio catiónica. Sin 
embargo, no ocurre así en las fracciones estudiadas, pues el contenido 
en grupos carbóxilo es igual en ambas fracciones (tabla 11) Y el peso 
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equi\"aitllte ácido también, pues la fracción (a) tiene un peso equivalen-
te ácido de 155 y latracción (b) de 158 (fig. 1). 
En los 'espectros de infrarrojo (fig. 2) se observan cuatro máximos 
de absorción en las regiones de 3.4,00, 1.(;00, 1.4.00 Y 1.000 cm-l, vA-
riando levemente las intensidades de estos máximos en uno y otro es-
pectro . 
. La absorción a 3.400 cm-1 se asocia generalmente a los grupos hi-
dróxilos que están poliméricamente unidos a través de puentes de hi-
drógeno intermoleculares, incluyéndose los hidróxilos alcohólicos y de 
agua, y los de agua de cristalización. Wright (15) ha comprobado que 
esta banda en los espectros de ácidos húmicos no se debe al agua inter-
cambiable. 
La absorción a 1.600 cm-1 se ha comprobado (14) que se debe a la 
presencia del ión carbóxilo y también a la del grupo éster (14). La ban-
da de 1.400 cm-1 está también asociada a la presencia del grupo carbó-
xilo. 
La absorción a 1.000 cm-1 no ha sido aún suficientemente aclarada, 
aunque parece ser que se debe a vibraciones producidas por iones del 
tipo Si-O-Si y Si-O-C, presentes en los silicatos de las arcillas, que en 
un mayor o menor grado se encuentran como impurezas (cenizas) en 
todas las fracciones de la materia húmica. 
Las pequeñas diferencias encontradas entre ambos espectros están 
en concordancia con el análogo contenido en grupos funcionales de 
ambas fracciones, aunque mediante la técnica del infrarrojo es difícil 
diferenciar entre compuestos con mayor o menor grado de polimeriza-
ción. Salfeld (13) y Kyuma (7) han observado en los espectros de infra-
rrojo de una serie de fracciones obtenidas por diversos métodos de 
fraccionamiento, un desplazamiento en la banda de 1.700-1.600 cm-1 
hacia la derecha del espectro, así como una mayor intensidad en dichas 
bandas. 
En la tabla III se encuentran los valores de oxígeno y carbono total 
y en el esqueleto, entendiendo por esto último el oxígeno y carbono 
que quedan después de restar lo que se encuentra de estos elementos 
en los grupos funcionales; asimismo se encuentran las relaciones C/H 
total y C/O en el esqueleto. 
TABLA 111 
Conttnido tu e 'Y o J tolol 'Y In tI esqutleto de los fracciones de 6cidos (o) 'Y (6) 
es~rtsado en meq/g. 
Fracción (o) ... 
Fracción (b) oo. 
O.lolal 
2i,5 
81,5 
O.esq. 
6.9 
7,9 
Clolal 
42 
88,lí 
C esq. 
34 
31 
C," 
14,1 
D,lí 
C/o 
4,9 
8,9 
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El contenido en carbono (tabla l) y la relación C!H indican que la 
tr~cción (a) está algo más humificada que la fracción (b) y si tenemos 
en cuenta que el proceso de humificación se puede considerar como una 
polimerización de monómero (s) estructurales, esto ¡ valores están de 
acuerdo con esta teoría, en tanto que la relación CIO, que nos indica 
los puentes de oxígeno entre las posibles unidades mono.!léricas estructu-
rales, parece indicar una mayor diferenciación entre ambas fracciones, 
puesto que para valores de esta relación de 6, ~ Y 3 corresponden 2, 3 Y ·i 
enlaces etéreos respectivamente y los valores de ambas fracciones están 
comprendidos entre 2 y B uniones etéreas, lo cual es químicamente muy 
posible. 
Es interesante resaltar que en lo que respecta a propiedades generales 
y grupos funcionales, ambas fracciones son análogas, y q~.e esta simili-
tud puede deberse a que las condiciones geuerales de form . ~n de es-
tos suelos han determinado un mismo tipo de suelo, por lo <¡ ,la mate-
ria húmica presenta caracteres idénticos. 
RZSUloIEN 
Cm/ro de Edajologla y Biología 
Ap/iI:aáa del Cuo.-lo e s. /. C. 
Se han estudiado dos fracciones de llcido~ fúh·icos de dos suelos podsólicos, ex· 
traídas en medio ácido y purificadas con resinas de cambio. Las curvas de valora· 
ción dan un peso equivalente ácido de 155-158. La acidez total es de 11,9-11,2 meq/g., 
y los grupos carbóxilos, de 7,8-7,5 meq/g. !Los grupos hidróxilos, determinados por 
acetil;¡ción, $on de 3,6-3,5 meq/g. y por diferencia de 4,4-3,4 meq/g. Los espectros 
de infrarrojo de ambas fracciones son id~nticos. Se estudia la relación C/Ji total 
y C/O en el e$queleto y sus relaciones con el proceso de humificación, observán-
dose que ambas fracciones son idénticas, probablemente debido a que los procesos 
generales de formación de estos suelos conducen a materias húmicas idénticas. 
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